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(54) Neue Haarfestigungsmittel 

(57) Haarfestigungsmittel, enthaltend 

A) 0,5 - 20 Gew.% eines nichtionischen Oder anio- 
nischen Homo- Oder Copolymeren aus mindestens 
70 Gew.% N-Vinylcaprolactam (Polymer A), und 

B) 0,5 - 20 Gew.% eines weiteren filmbildenden 
Polymeren (Polymer B). ausgewShlt aus der 
Gruppe bestehend aus Polyamiden, Polyuretha- 
nen. Homo- und Copolymeren von monoolelinisch 
ungesattigten Monomeren. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Haarfestigungsmittel, die Polymermischungen als Filmbildner enthalten. 

Haarsprayzusammensetzungen, die aus einem Polyester und einem wasserloslichen Polymer, beispielsweise 
einem Copolymer aus N-Vinylcaprolactam und N-Vinylpyrrolidon bestehen, sirxJ aus WO 93/17658 bekannt. 

Solche Haarsprays sind jedoch hydrolyseerrpf indlich und daher in der Anwendung und Handhabung nur einge- 
schrankl venwendbar. Es bestand daher die Aufgabe. Haarfestigungsmittel zu entwickein, die gute Festigereigenschaf- 
ten bei guter Auswaschbarkeit und geringer Klebrigkeit aufweisen, ohne dabei die oben besclviebene 
Hydrolyseempfindlichkeit zu zeigen, 

DemgemaB wurden Haarlestigungsmittel gefunden. enthaltend 

A) 0.5 - 20 Gew.% eines Homo- oder Copolymeren aus mindestens 70 Qew.% N-Vinylcaprolactam (Polymer A), 
und 



B) 0.5 - 20 Gew.% eines weiteren f ilmbildenden Polymeren (Polymer B). ausgewdhit aus der Gruppe von Polyami- 
den, Polyurethanen. Homo- und Copolymeren von monoolefinisch ungesattigten Monomeren. 

Als Polymere A sind Homopolymere des N-Vinylcaprolactam geeignet, die dem Fachmann bekannt sind und sich 
beispielsweise nach der in US 3 145 147 beschriebenen Vorschrift herstellen lassen. 

Weitere geeignete Polymere A sind Copolymere aus N-Vinylcaprolactam und weiteren polymerisiert>aren Mono- 
meren. wobei die Copolymere aus mindestens 70 Gew.%, bevorzugt mindestens 85 G6w.% N-Vinylcaprolactam beste- 
hen. 

Als weitere polymerisierbare Monomere fur die Copolymere A sind geeignet: 

Monomere mit einer SSurefunktion wie AcrylsSure, Methacrylsaure, Acrylamklo-methylpropylsulfbnsaure (AMPS). 
(Meth)acrylsSure-3-sulfopropy!ester. gegebenenfalls auch in komplett oder teilweise neutralisierter Form; 

C1-C18 Alkyl(meth)acrylate, wie tert. Butylacrylat. Ethylacrylat. iso-Butylmethacrylat n-Butylmethacrylat. Methyl- 
methacrylat. Ethylmethacrylat und Hydroxy-alkyl{meth)acrylsaureester; Vinylester der C2-C10 FettsSuren wie 
VInylacetat, Vinylpropionat und Vinylester ISngerkettiger und/oder verzweigter FettsSuren, beispielsweise Versatic- 
sdure; 

C3-C8 N-Alkyl(meth)acrylamide. wie Methacrylamid. N.N-Dimethylacrylamid, N-tert. Butylacrylamid und N-tert. 
Octylacrylamid; N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylpiperidon. 

Die weiteren Monomeren kOnnen als einzelne Verbindung oder als Gemisch fur das Copolymer A venwendet wer- 

den. 

Solche Copolymere sind bekannt oder lassen sich durch Oblichen Polymerisationsverfahren herstellen. 

Beispielsweise werden in EP 455081 Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam und N-Vinylimidazol 
beschrieben. Aus EP 74191 sind Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon. N-Vinylcaprolactam und Dimethylaminoethyl- 
methacrylat t^ekannt. 

Bevorzugt werden fur die erf indungsgemdBen Haarfestiger Homopolymere des N-Vinylcaprolactam venwendet. 

Die erf indungsgemSBen Haarfestigungsmittel enthalten die Polymere A in einer Menge von 0.5 - 20. bevorzugt von 
1-10 Gew.-%, bezogen auf das fertige Mittel. 

Als Polymere B sind elne Vielzahl von in der Haarkosmetik verwendeten Polymeren einsetzbar. 

Als Polymere B) kommen erfindungsgemas von A) verschiedene weitere filmbildende Polymere. ausgewahit aus 
der Gruppe, bestehend aus Polyamiden. Polyurethanen und Homo- und Copolymeren von monoolefinisch ungesSttig- 
ten Monomeren in Betracht. Filmbildende Polymere kdnnen erfindungsgem§B ubiiche Haarfestigungspolymere sein. 
aber auch Filmbildner fur technische Beschichtungs- und Bindemittel. 

Geeignete Homo- und Copolymere von monoolefinisch ungesSttigten Monomeren sind vor allem Homo- und Cop- 
olymere von Ci-Ci2-Alkylacrylaten und -methacrylaten. monoolefinisch ungesSttigte Ca-Cg-Monocarbonsauren und 
deren Vinylestern. MaleinsSure und deren Halbestern. Methylvinylether, Acrylamiden. Methacrylamiden, N-Alkylsubsti- 
tuierten(meth)acrylamiden, N-Vinylpyrrolidon. N-Vinylimidazol sowie Styrol. 

Besonders bevorzugte Polymere B) sind Acrylat- Polymere. wie Copolymere aus Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tertiar- 
Butylacrylamid. Copolymere aus MethacrylsaureAertiar-Butylacrylat/N-Vinylpyrrolidon. Copolymere auf Basis Acryl- 
saure und Vinylacetat. Copolymere aus Octylacrylamid/Acrylat/Butylaminoethylmethacrylat. Copolymere aus 
Octylacrylamid/Acrylat. Copolymere aus Ethylmethacrylat/Methacrylsaure/N-Vinylpyrrolidon oder Copolymere aus 
Acrylat und Hydroxyalkylacrylat. Solche Copolymere werden beispielsweise unter den Handelsnamen Amerhold® 
Ultrahold® 8. UltrahoW Strong®. Luviflex® VBM. Luvimer® 100P, Luvimer® 36D. Luvimer® MAE30D Acronal® SOOD 
Acudyne® 255. Stepanhold®, Lovocryl®. Versatyl®. Amphomer® vertrieben. 
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Bevorzugte Polymere B sind sulfonatgruppentragende Polyamide, bestehend aus: 

20 bis 99 Mol.-% einer Monoaminocarbonsaure mit 2 bis 1 2 C-Atomen oder deren Lactam. 

0.5 bis 40 Mol.-% eines Diamlns mit 2 bis 18 C-Atomen, 

0.5 bis 25 Mol.-% eIner sulfonatgruppentragenden Dicaibonsdure mit 4 bis 12 C-Atomen, und 

0 bis 35 Mol.-% einer weiteren Dicartx>nsaure mit 2 bis 16 C-Atomen. 

Weiterhin sind bevorzugte Polymere B) sulfonatgruppentragende Acrylate, bestehend aus: 

50 bis 90 Gew.-% eines oder mehrerer Monomeren aus der Gruppen bestehend aus Ci -Ci8-Alkylestern der Acryl- 
saure Oder der MethacrylsSure und Vinylestern von gesStligten G2-C"io-MQnocarbonsauren. 

10 bis 25 Gew.-% eines sulfonsauregruppenhaltigen Vinylmonomeren, und 

0 bis 40 Gew.-% eines weiteren Monomeren aus der Gruppe bestehend aus AcrylsSure, Methacrylsaure. Acryl- 
amld. Methacrylamid, Cs-Cs-N-Alkylacrylamid. N,N-Dimethylacryiamid. 

Ebenfalls bevorzugte Polymere B) sind Copolymerisate in Form von Mikrodispersionen gemaB der DE-A 43 27 
514, welche erhditlich sind dutch radikalinitiierte oder durch Anwendung ionisierender Strahlung initiierte Copolymeri- 
sation von 

40 bis 99 Gew.-% eines oder mehrerer wasserunl6slicher. monoethylenisch ungesdttigter Monomeren. 

1 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer wasserlOslicher. monoethylenisch ungesSttigter Monomeren und 

0 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer mehrfech ethylenisch unges&ttigter Monomeren in w&Brigem Medium in 
Gegenwart von 2 bis 20 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, oberf lachenaktiver Verbindun- 
gen als Emulgatoren. mit einer mittleren TeilchengrdBe von 5 bis 37 nm. bestimmt durch Lichtstreuung in waBrigem 
Medium. 

Geeignete Polymere B) sind auch Homo- und Copolymere des N-Vinylpyrrolidons, wie sie beispielsweise unter 
dem Namen Luviskol® von der BASF Aktiengesellschaft vertrieben werden. Die Copolymere sind durch Polymerisation 
von N-Vinylpyrrolidon mit Vinylacetat und/oder Vinylpropionat in verschiedenen GewichtsverhSltnissen erhSltlich. Bei- 
spiele fur solche Polymere sind: 

Luviskol® K17 Luviskol® K30 Luviskol® K60 Luviskol® K80, Luviskol® K90 (Polyvinylpyrrolidone mit entsprechen- 
dem K-Wert als Pulver oder als LOsung (wSBrig oder wSfirig/alkoholisch)). 

Luviskol® VA = Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere. insbesondere Luviskol® VA 73. Luviskol® VA 64, Luvis- 
kol® VA 55, Luviskol® VA 37. Luviskol® VA 28. 

Weitere geeignete Polymere B sind ternSre Polymere aus Vinylpyrrdidon. Vinylacetat und Vinylpropionat, bei- 
spielsweise Luviskol® VAP 343. 

Ebenfalls geeignet sind Vinylacetat-Copolymere mit CrotonsSure beispielsweise die Produkle Luviset*® CA, Luvi- 
set® CAP. National® 28-2930. 

Es konnen auch quaternierte Polyquaternium-4. Polyquaternium-6. Polyquaternium-7. Polyquaternium-10. Poly- 
quaternium-1 1 oder Potyquaternium 16 verwendet werden. 

Weitere geeignete Polymere B) sind Copolymere aus Methylvinyl ether (MVE) und Maleaten. beispielsweise Copo- 
lymere aus MVE/Monoethylmaleat, MVE/Monoisopropylmaleat oder MVE/Monobutylmaleat. beispielsweise die Pro- 
dukte Gantrez ES-225. Gantrez® ES-335. Gantrez® ES-425. Gantrez® ES-435. Gantrez® SP-215. 

Auch Polyurethane. wie sie beispielsweise aus WO 94/03510 bekannt sind. konnen als Polymer B eingesetzt wer- 
den. Ebenfalls geeignet sind Natriumsaize der Polystyrolsulfonsaure wie sie unter dem Namen Flexan® 130 vertrieben 
werden. 

Die Polymere A und B konnen. falls sie aus sSuregruppenhaltigen Monomeren aufgebaut sind. in der SSureform 
Oder teilweise oder komplett neutralisiert fur die erf indungsgemaBen Haarfestigungsmittel verwendet werden. Zur Neu- 
tralisierung eignen sich Alkalihydroxide. Ammoniak. organische Amine, insbesondere Aminoalkohole. wobei 2-Amino- 
2-methyl-1-propanol ganz besonders bevorzugt wird. 
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Die Polymere A und B liegen in einem L6sungsmittel vor. wobei als LSsungsmittel bevorzugt Wasser Oder Aikohole 
f . k'^^"??!. niederen Alkoholen eingesetzt werden. Der LSsungsmittelanteil im Haariesfigungs- 

mitfel betragt ubiicherweise zwischen 25 - 98 Gew.-%. ^ 

Das Zusammenmischen der Polymere A und B kann erfolgen, indem A und B als Pulver in einem LSsungsmittel 
aufgeldst werden. oder indem in eine LOsung eines Polymeren das jeweils andere Polymer als FeststoH Oder ebenfails 
als Losung zugenischt wird. Polymer B kann auch als Dispersion vorliegen. wobei Polymer A als Pulver oder wdBriae 
bzw. wSBrlg-alkoholische Losung zugegeben werden kann. 

Die erflndungsgemaSen Haarfestigungsmittel enthalten die Polymere B in einer Menge von 0 5 - 20 0 bevoizucrt 
von1 -5Gew.-%,be2ogenaufdasfertlgeMittel. . u.woevoreugi 

Neben den Polymeren A und B sowie einem Uisungsmittel kdnnen die erfindungsgemSBen Haarfestigungsmittel 
je nach venvendungszweck weitere ubiiche haarkosmetische Zusatze wie ParfOmdIe. Emulgatoren. Kbnservierunos- 
mmel. Pllegestoffe wie Panthenol. Collagen. Vitamine. EiweiUhydrolysate. Stabilisatoren. pH-Wert-Regulatoren Farb- 
stoffe und weitere QWiche Additive enthalten. oyu.«oiBii. raro 

Soil das erfindungsgemaUe Haarfestigungsmittel als Haarspray venwendet werden. so wird in der Regel ein Treib- 
mittel zugesetzt. Ubiiche Treibmittel sind niedere Alkane. beispielsweise Propan oder Butan, Dimethylether Stickstoff 
StK^koxydul Oder Kohlendioxid oder Gemische aus diesen Substanzen. Die erfindungsgemafien Haarfestigungsmitlei 
konnen auch halogenhaltige Kohlenwasserstoffe als Treibmittel enthalten. Bei Venwendung in mechanisch^SprOhvor- 
richtungen. beispielsweise Spruhpumpen. kann das Treibmittel entfallen. 

Die erfindungsgemaeen Haarfestigungsmittel besitzen hervorragende anwendungstechnische Eigenschaflen- sle 
bilden Mare Filme und besitzen in waBrig/alkoholischen LOsungen eine niedrige Lfisungsviskositat. so daB sie auch 
heherkonzentnert noch gute Spruheigenschafien besitzen. Uberraschendenveise lessen sich auch wasserunsteliche 
llSerT Combination mtt Polyvinylcaprolactamen zu gut auswaschbaren Haariestigungsmittein verar- 

Die in den nachstehenden Beispielen venvendeten Polyvinylcaprolactam-Ldsungen waren 50 gew.-%ige LOsun- 
gen in Ethanol. Der K-Wert nach Rkentscherdes Polymeren lag bei 40(1% in Ethanol). • a"«.un 

Beispiel 1 

Herstellung und Eigenschaften eines Haarfestigungsmittels 

4.0 Gew.-% Luvimer® 36D (36 gew..%ige wSBrige Dispersion eines Copolymers aus tert-Butylacrylat. Ethylacry- 
lat, Methacrylsdure) ' 
7.0Gew.-% Polyvinylcaprolactam-LOsung 
89.0 Gew.-% dest. Wasser 
+) K-Wert 40 

wurden bei Raumtemperatur gelOst und in eine Sprtihpumpe gefullt. Nach BesprQhen zweier ModellkSpfe ergab sich 
folgende Beurteiiung des Mittels: ^ 

Die behandelten Haare wiesen bei gutem Glanz eine gute Festigkeit auf, ohne daB die Haare Mebrig waren Der 
Cantt ist geschmeidig, die Kammljarkeit und die Auswaschbarkeit gut. 

Beispiele 2 bis 9 

Es wurden Aussehen, Eigenschaften behandelter HaarstrShnen und Klebrigkeit von Formulierungen der im fblgen- 
den genannten Zusammensetzungen ermittelt Die Ergebnisse sind in der Tabelle aufgelistet 

Die Haaretrahnen wurden in den jeweiligen Formulierungen getrSnkt. auf Filterpapier letoht abgedrOckt getrocknet 
und auf ihre Steifigkeit untersucht. ycuuw«iei 

Die Auswaschbarkeit wurde ermittelt. indem die wie oben behandeHen Haarslrahnen in einer 37»C warmen 10 
^'^!l''^f ^ M-^*"T'^"'^'^®''^'^*-^""9 30 sec durch fOnfmaliges Eintauchen gewaschen und astige- 
dmdj wurden AnschheBend wuKlen die HaarstrShnen mit Warem Wasser gespult, der Auswaschvorgang wiedertolt 
und die Haarstrahnen auf RIterpapier ausgedrOckt und Qber Nacht getrocknet Dann wuiden die Haare auf RQckstfinde 
untersucht. 

Beurteiiung der Klebrigkeit 

Die Formulierungen wurden mit einer Rakel mit 120 pm Spaltbreite auf eine Glasplatte gestrichen. Der NaBfilm 
K !. .r^"!"^®"^®'^*"' getrocknet und anschlieSend im Klimaschrank bei 75 % relativer Luftfeuchtigkeit undf 20»C 
uber Nacht gelagert. Zur Prufung wurde ein Plastic-Carbonband mit einem runden Gummistempel (0 40 mm Shore 
A-Harte 60 ±5) mit 250 N fur 10 sec auf dem PolymerfUm gepreBl In dem MaB. in dem 6ieP^^Z^Z^ 
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ist. bleibt die Druckfarbe des Carbon-Bandes auf dem Polymerfilm hatten. Eine Klebrigkeit von 1 bedeutet daB die 
- Druckfarbe nur in SuBerst geringem MaBe auf dem Polymerfilm haften bleibt. 

Beispiel 2 

5 Gew.-% Pdyvinylcaprolactam-Lbsung 

• 10.0 Gew.-% Polyurethan gemSB Beispiel 3, WO 94/03510 als 25 gew.-%ige waBrige Mikrodispersion 

85,0 Gew.-% aqua dest 

10 Beispiel 3 

5 Gew.-% Polyvinylcaprolaclam-LOsung 

2.5 Gew.-% Polyamid aus 20 MoL-% e-Caprolactam. 34 MoL-% Hexamethylendiamin, 17 Mol.-% 5-Sulfoisophthal- 
saure-Natrium-Salz und 17 Mol.-% Isophthalsaure 
75 92,5 Gew.-% aqua dest. 

Beispiel 4 

5 Gew.-% Polyvinylcaprolactam 

20 1 0 Gew.-% Acrylat-Mikrodispersion gemSB Beispiel 1 0. DE-A 43 27 51 4 (Festgehalt 20 Gew.-%) 

85 Gew.-% aqua dest 

Beispiel 5 

25 5,0 Gew.-% Polyvinylcaprolactam-LSsung 

2,5 Gew.-% Luviskol VA 64P. pulverfOrmiges Copolymer aus N-Vinylpyrrclidon/Vinylacetat 

52.5 Gew.-% Ethanol abs. 

40.0Gew.-% aqua dest. 

30 Beispiel 6 

5 Gew.-% Polyvinylcaprolactam-Losung 

2,5 Gew.-% Luvimer 100P. Pulver eines Copolymeren aus tertiarButylacrylat/Ethylacrylat/Methacrylsaure 

0.58 Gew.-% 2-Amino-2-methyl-propanol (AMP) 

35 52,50 Gew.-% Ethanol abs. 

39.42 Gew.'% aqua dest. 

Beispiel 7 

40 5 Gew.-% Polyvinylcaprolactam-LOsung 

2,5 Gew.-% Luviset CAP, pulverfOrmiges Terpolymer aus VinylacetatA/inylpropionat/Crotonsaure 

0,19Gew.-% AMP 

52.50 Gew.-% Ethanol abs. 

39.81 Gew.-% aqua dest. 
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Beispiel 8 



5 Gew.-% Polyvinylcaprolactam-Losung 

2,5 Gew.-% Ultrahold 8. pulverfdrmiges Terpolymer aus N-tertiarButylaaylamid. Ethylacrylat, Acrylsaure 

so 0.23 Gew.-% AMP 

52,50 Gew.-% Ethanol abs. 

39.77 Gew.-% aqua dest. 



Beispiel 9 

5 Gew.-% Polyvinylcaprolactam-Losung 

2,5 Gew.-% Amphomer. Alkylacrylamid/Acrylat-Copolymer 

0,41 Gew.-% AMP 

52.50 Gew.-% Ethanol abs. 
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39,59 Gew.-% aquadest 
Beispiel 10 

6,8 Gew.-% Polyvinylcaprolactam-Losung 

3.4 Gew.-% Acronal 500D. 50 gew..%ige waBrige anionische Copolymerdispersion eines AcrylatA/inylacetat-Copo- 

lymers 
89.8 Gew.-% aqua dest. 
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Tabelle 



Bsp. 
Nr. 


Aussehen 


HaarstrShne 
Stelfeffekt 


behandett 
Auswasch- 
barkeit 


Klebrigkeit aus 5 

Gew.-%iger 
LOsung, bet 20''C. 
80% reLFeuchte 




LOsung 


Film auf 
Glasplatte 








2 


Mar 


War 


sehr gut 


gut 




3 


Mar 


War 


sehr gut 


gut 




4 


opaque 


War 


sehr gut 


gut 




5 


Mar 


War 


sehr gut 


gut 




6 


Mar 


War 


sehr gut 


gut 




7 


Mar 


War 


sehr gut 


gut 




8 


War 


War 


sehr gut 


gut 




9 


Mar 


fast War 


sehr gut 


gut 




10 


milchig 


fast War 


sehr gut 


noch gut 





Beispiel 1 1 

PoIyvinylcaprolactam-LOsung 
Luvimer lOOP 
AMP 
Ethanol 

(Mischung aus Propan/Butan im VerhdKnis 50/50) 
45 Beispiel 12 



5 Gew.-% 
40 2.5 Gew.-% 
0.58 Gew.-% 
52,50 Gew.-% 
39.42 Gew.-% 



5 Gew.-% Polyvinylcaprolactam-Lesung 

2.5 Gew.-% UltrahoW 8 

0.23 Gew.-% AMP 

so 32.27 Gew.-% Ethanol 

60 Gew. -% (Mischung aus Propan/Butan/n-Pentan im Verhaitnis 30/50/20) 

Patentanspruche 



55 1. Haarfestigungsmittel. enthaltend 



^^"^'^"^ Homopolymeren des N-Vrnylcaprolactams oder eines anionischen Oder nlchtioni- 
schen Copolymeren aus mindestens 70 Gew.% N-Vinylcaprolactam (Polymer A), und 
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B) 0,5 - 20 Gew.% eines weiteren filmbildenden Polymeren (Polymer B). ausgewShIt aus der Gruppe beste- 
hend aus Polyamiden, Polyurethanen, Homo- und Copolymeren von monoolef inisch ungesdttigten Monome- 
ren. 

5 - 2. Haarf estigungsmittel nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB ats Polymer A ein Homopolymer aus N-Vinyl- 
caprolactam eingesetzt wird. 

3. Haarf estigungsmittel nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet. daB das Polymer A in einer Menge von 1 - 
10 Gew.% eingesetzt wird. 

10 

4. Haarfestigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es einen Alkohol und nie- 
dere Alkane enthalt. 
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